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Abstrakt 
V práci byla studována metoda výroby vícesložkových perovskitových keramických 
materiálů, takzvaná „glycin- nitrátová syntéza“ kombinovaná s vysokoteplotní reakcí 
v tuhé fázi. Touto metodou byly připraveny dva typy perovskitových soustav. První 
byla na bázi LaNiO3 dopovaným vápníkem a hliníkem a druhá na bázi SmFeO3 
dopovaným vápníkem a niklem nebo kobaltem. Tato metoda umožnila připravit buď 
jednofázové perovskity, nebo perovskity s malým procentem nezreagovaného niklu 
ve formě oxidu. V soustavách obsahujících nikl i vápník vznikaly další fáze bohaté na 
vápník a nikl.  
 
 
Abstract 
Method, so called “glycin- nitrate process”, combined with high temperature solid 
state reaction, of preparation multi- component ceramic perovskite materials was 
studied. Two types of perovskite systems were prepared by this method. Firs one, 
based on LaNiO3 doped by calcium and aluminium and second one, based on 
SmFeO3 doped by calcium and nickel or cobalt. This method made possible 
preparation of one phase perovskite or perovskites with few percent of nickel in form 
of oxide. In systems containing both nickel and calcium another phases rich in 
calcium and nickel appeared.  
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1. Úvod 
V poslední době se neustále zvyšují požadavky na výrobu energií, zároveň je však 
kladen důraz na její získávání z ekologicky přijatelných a obnovitelných zdrojů. 
Perovskitové keramické materiály mají velký potenciál k využití v energetických 
aplikacích jako je výroba vodíku například pro pohon automobilů a zároveň při jeho 
přeměně na elektrickou energii v palivových článcích. Z toho důvodu je tématem této 
diplomové práce právě syntéza perovskitových keramických materiálů pro využití 
v energetických aplikacích. 
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Cíle práce 
Byly stanoveny tyto cíle diplomové práce: 
1. Studium literatury z oblasti perovskitových materiálů a sepsání literární rešerše do 
diplomové práce. 
2. Příprava experimentální části práce: glycin- nitrátová syntéza vícesložkových 
perovskitových materiálů. 
3. Vyhodnocení výsledků. 
4. Sepsání experimentální části diplomové práce. 
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2. Literární rešerše 
2.1 Perovskitové keramické materiály 
Jako perovskity označujeme skupinu keramických materiálů, jejichž struktura byla 
odvozena od minerálu zvaného perovskit, který byl poprvé popsán ruským 
mineralogem L. A. Perovskim v roce 1839. Jeho chemické složení je CaTiO3 a za 
pokojové teploty má ortorombickou krystalovou strukturu. Při teplotě nad 900°C 
transformuje na kubickou krystalovou mřížku [1]. Na obrázku 2.1 jsou krystaly 
minerálu perovskit [2]. 
 
 
 
 Obrázek 2.1 Krystaly minerálu perovskit [2] 
 
Obecný vzorec perovskitových keramik je ABX3, kde kationt A je výrazně větší 
a může mít oxidační číslo +1 až +3, zatímco kationt B je menší a má oxidační číslo 
+3 až +5. X označuje aniont, což bývá nejčastěji O2-, ale perovskitovou strukturu 
mohou tvořit i některé karbidy, nitridy nebo halogenidy [3]. 
Odvození perovskitové struktury 
Ideální perovskitovou strukturu můžeme odvodit od strukturního typu CsCl nebo od 
ReO3 [4]. Odvození je znázorněno na obrázku 2.2. 
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Obrázek 2.2 Odvození perovskitové struktury a) strukturní typ CsCl b, d) 
perovskitová struktura c) strukturní typ ReO3 [4] 
 
 
Od strukturního typu CsCl odvodíme perovskitovou strukturu nahrazením atomů Cs 
kationty B(Ti4+), obklopenými aniontovými oktaedry (O2-) a atomů Cl kationty A 
(Ca2+). Odvození od strukturního typu ReO3 provedeme tak, že umístíme kationt A 
(Ca2+) do středu krychle tvořené oktaedry ReO6 v jejích rozích a nahrazením těchto 
oktaedrů oktaedry B(Ti4+) X(O2-)6. Obě výsledné struktury jsou ekvivalentní.  
Perovskitová struktura je tvořena vrstvami AO3, mezi nimiž jsou vrstvy tvořené 
B prvky. Kationty prvku A a anionty kyslíku jsou v nejtěsnějším kubickém uspořádání, 
zatímco kationty B prvku jsou umístěny v intersticiálním prostoru uvnitř oktaedru. 
V této struktuře má kationt A koordinační číslo 12 a kationt B má koordinační číslo 6 
[3]. Každý kyslíkový aniont je obklopen čtyřmi kationty A a dvěma kationty B.  
V ideální perovskitové struktuře je délka vazby A-O rovna a/√2 a délka vazby 
B-O rovna a/2 [3]. Z toho lze vyvodit závislost mezi velikostmi kationtů A, B a 
kyslíkového aniontu. Ten je potom dán rovnicí (2.1) [3]. 
 
 rA + rO = √2 ( rB + rO )        (2.1) 
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V této rovnici rA značí iontový poloměr kationtu A, rB iontový poloměr kationtu B a rO 
iontový poloměr kyslíku. Podle Wanga závisí velikost kationtu v perovskitu na 
koordinačním čísle (s rostoucím koordinačním číslem roste i velikost) a oxidačním 
čísle (s rostoucím oxidačním číslem velikost klesá) [4]. Z této závislosti, stejně jako 
z geometrického uspořádání buňky perovskitové struktury, jasně vyplývá, že kationt 
A, musí být vždy výrazně větší než kationt B. Pokud by tato podmínka nebyla 
splněna, perovskitová struktura by nevznikla. Pokud jsou oba kationty podobně 
velké, může namísto perovskitové struktury vzniknout struktura ilmenitu FeTiO3 [5]. 
 Základní stavební jednotkou perovskitové struktury je kyslíkový oktaedr, který 
však může být deformován [4]. K deformaci oktaedru dochází vlivem Jahn- Tellerova 
efektu, který vede ke zkrácení nebo prodloužení některých vazeb. BO6 se mohou 
deformovat podle osy z nebo x a y. Nelze však předem předpovědět, k jaké 
deformaci dojde. Na obrázku 2.3 je znázorněno protažení BO6 oktaedru vlivem Jahn- 
Tellerova efektu [4]. Tento efekt se projevuje například u perovskitů 
s feromagnetickými vlastnostmi nebo kolosální magnetorezistencí (změna vodivosti o 
několik řádů v externím magnetickém poli).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Obrázek 2.3 Deformace BO6 vlivem Jahn- Tellerova efektu [4] 
 
Perovskitová struktura může být také různě deformovaná a kromě kubické mřížky 
může mít také romboedrickou, ortorombickou, monoklinickou, triklinickou nebo 
tetragonální mřížku [1]. Monoklinická, triklinická a tetragonální se však vyskytují jen 
vzácně. Takto deformované mřížky mohou za vysokých teplot přecházet na kubickou 
mřížku [1].  
 Známe také vrstevnaté perovskitové materiály, které rozdělujeme do tří 
základních skupin [5, 6]:  
 
- typ Dion- Jacobson A´[An-1BnO3n+1] 
- typ Ruddlesen- Popper A´2[An-2BnO3n+1] 
- typ Aurivillius (Bi2O2)2+ [An-1BnO3n+1]2- 
 
Tyto typy struktur se skládají z jednotlivých periodicky se opakujících vrstev. 
Jednotlivé typy vrstevnatých perovskitů jsou znázorněny na obrázku 2.4 [4]. 
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Obrázek 2.4 Vrstevnaté perovskity a) perovskit b) typ Dion- Jacobson  
c) typ Ruddlesen- Popper d) typ Aurivillius [4] 
 
Podmínky vzniku perovskitové struktury 
Základní podmínkou pro vznik perovskitové struktury je správný poměr velikostí 
iontů, z nichž má daný perovskit vzniknout. Tuto podmínku formuloval Goldschmidt 
v roce 1926 pomocí Goldschmidtova tolerančního faktoru (rovnice 2.2) [7].  
 
 t = (rA + rO) / √2 (rB + rO)        (2.2) 
 
Přičemž iontový poloměr kyslíku v perovskitové struktuře je 140 pm [3]. Aby vznikla 
perovskitová struktura, musí se toleranční faktor pohybovat v rozmezí 0,75 až 1. 
Nejčastěji se však toleranční faktor v perovskitech pohybuje mezi 0,8 a 0,9 [7]. Pouze 
vzácně se mohou vyskytnout i případy, kdy je toleranční faktor vyšší než 1 [8]. 
Toleranční faktor je podmínkou nutnou, nikoli však dostačující. Existují soustavy 
oxidů, které mají toleranční faktor v rozmezí 0,8 až 0,9, ale perovskitovou strukturu 
netvoří [9]. Jedná se například o Li2O - As2O5, Cu2O - P2O5 či Al2O3 - Bi2O3. 
 Další podmínku pro vznik perovskitové struktury definoval Chonghe Li poté, co 
zkoušel vytvořit perovskitovou strukturu u 197 binárních systémů oxidů [9]. Na 
obrázku 2.5 je shrnutí jeho výsledků do grafu, který ukazuje, kdy perovskitová 
struktura vznikala a kdy ne [9]. 
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 Obrázek 2.5 Graf vzniku perovskitové struktury [9] 
 
Jak je vidět, perovskitová struktura nemusí vzniknout, přestože je splněna podmínka 
tolerančního faktoru v rozmezí 0,75 – 1. Další kritéria, která pro vznik perovskitové 
struktury stanovil, jsou vyjádřeny rovnicemi (2.3), (2.4) a (2.5) [9]. 
 
 rB / rO = 0,425         (2.3) 
 
 (rA + rO) / √2 (rB + rO) = 1        (2.4) 
 
 -4,317(rA + rO) / √2 (rB + rO) + 3,912 = rB / rO      (2.5) 
 
Těmito rovnicemi jsou definovány hranice znázorněné v grafu na obrázku 2.5, kdy 
perovskitová struktura může vzniknout. BO6 oktaedry jsou základní stavební 
jednotkou perovskitových materiálů. Pokud jsou nestabilní, stává se nestabilním i 
celý perovskit. Nestabilitu kyslíkových oktaedrů způsobuje příliš malá velikost 
kationtu B vzhledem ke kyslíku. Li stanovil takzvaný oktaedrický faktor, který určuje 
právě tuto minimální velikost kationtu B vzhledem ke kyslíku- rovnice (2.3). 
Dopování perovskitových keramických materiálů 
Dopováním označujeme nahrazování kationtu A jiným A´ kationtem. Stejně tak 
můžeme nahrazovat kationt B jiným kationtem B´. Případně můžeme dopovat 
perovskit na pozici kationtu A i B současně. Tímto způsobem můžeme výrazně měnit 
vlastnosti výchozího perovskitového materiálů, někdy dokonce až o několik řádů. 
Měnit můžeme řadu vlastností, nejvýznamnější z hlediska dopování jsou však 
elektrochemické. 
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Například dopováním kationtů s rozdílným oxidačním číslem můžeme do perovskitu 
vnášet kyslíkovou nestechiometrii, která se uplatňuje při katalytické aktivitě, vodivosti 
perovskitů a při difúzi. Na obrázku 2.6 je model CuTiO3 dopovaného vápníkem na 
Ca0,33CuTiO3 [10]. Šedě jsou znázorněny anionty kyslíku, žlutě kationty titanu a 
červené kationty mědi jsou částečně nahrazeny fialovými kationty vápníku. 
 
 
 
 
 
 Obrázek 2.6 Dopovaný perovskit [10] 
 
 
Nestechiometrie v perovskitových materiálech 
U perovskitových keramických materiálů rozlišujeme dva druhy nestechiometrie.
 Prvním typem je kationtová nestechiometrie, která je méně častá. Vznik 
vakancí na pozici kationtu B je vzácné, protože kationty B jsou malé a mají velký 
náboj. Vznik této vakance je energeticky náročný, a proto jsou preferovány vakance 
na pozici kationtu A. U perovskitových materiálů s vakancemi v místě kationtu A 
vznikají tetraedry BO3 namísto klasických oktaedrů BO6. Formace BO3 je také velmi 
stabilní a vzniká vlivem chybějícího kationtu A s koordinačním číslem 12. Příkladem 
takového perovskitu je Cu0,5TaO3 [3]. 
 Druhým typem, který je mnohem běžnější je aniontová (kyslíková) 
nestechiometrie. Kyslíkovou nestechiometrii v perovskitech vyjadřujeme pomocí 
koeficientu δ ve vzorci (ABO3±δ). Vzhledem k tomu, že zavedení dalšího kyslíku do 
struktury je termodynamicky náročnější, jsou perovskity s nižším množstvím kyslíku 
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než 3 častější, než perovskity s množstvím kyslíku vyšším než 3 [3]. Příkladem 
perovskitů s vyšším množstvím kyslíku než 3 jsou LaMnO3+δ a EuTiO3+δ [11]. U 
těchto perovskitů vzniká přebytek kyslíku při teplotách nad 1200°C na úkor vakancí 
v místě A i B [11]. Nejčastější je však výskyt perovskitů s nižším obsahem kyslíku 
než 3, neboli ABO3-δ. Z hlediska vzniku kyslíkového deficitu je důležitější kationt A, 
protože má silnější iontovou interakci s kyslíkem než kationt B [4]. Na obrázku 2.7 
jsou znázorněny normální a deficitní perovskitová struktura [12].  
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Obrázek 2.7 a) perovskitová struktura b) deficitní perovskitová struktura [12] 
 
Vodivost perovskitových materiálů 
Perovskity mají širokou škálu elektrických vlastností. Mohou být vodiče, izolanty, 
polovodiče nebo vysokoteplotní supravodiče (supravodivost při teplotách okolo 
100K).  
 Perovskity mohou mít elektronovou, iontovou nebo smíšenou vodivost. Pokud 
má perovskit smíšenou vodivost, je celková vodivost dána součtem elektronové a 
iontové vodivosti. Můžeme ji vypočítat pomocí rovnice (2.6) [13]. 
 
 σcelk. = ∑ qiµici         (2.6) 
 
Cj udává hustotu nosičů náboje, qi náboj a µi je mobilita. Iontová vodivost perovskitů 
je však zpravidla mnohonásobně menší než elektronová [13]. Zjednodušeně tedy 
můžeme říci, že se celková vodivost perovskitových materiálů zhruba rovná 
elektronové.  
 Elektronová vodivost v perovskitech funguje na principu pohybu volných 
elektronů v jednom směru a děr ve směru druhém. Pokud elektron z valenčního pásu 
pohltí dostatečně velkou energii, dojde k jeho excitaci a přeskočení do pásu 
vodivostního. To se děje v důsledku tepelného kmitání atomů a iontů v uzlových 
bodech mřížky. Na místě elektronu potom vznikne kladná díra, která je rovněž 
nositelem náboje, avšak s opačnou hodnotou [14]. K pohybu děr v mřížce dochází 
tak, že elektron z valenčního pásu sousedního atomu přeskočí na místo díry a na 
jeho místě vznikne díra nová [14]. Tímto způsobem dochází k současnému pohybu 
kladného náboje (díra) v jednom směru a záporného náboje (valenční elektrony 
přeskakující po dírách) ve směru opačném. Zároveň se stejným směrem jako 
elektrony přeskakující po dírách pohybují i elektrony volné. Pohyblivost volných 
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elektronů je zpravidla větší než pohyblivost děr, přesto však zůstává materiál 
navenek elektricky neutrální, protože koncentrace volných elektronů a děr je stejná 
(každému volnému elektronu odpovídá jedna díra) [14]. S rostoucí teplotou se 
zesiluje kmitání atomů v mřížce a koncentrace nosičů náboje roste. Tím se zvyšuje 
elektrická vodivost. Vodivost také ovlivňuje velikost aktivační energie daného 
materiálu (energie potřebná ke vzniku páru- volný elektron + díra). Čím je tato 
energie nižší, tím je koncentrace nosičů náboje a s ní spojená vodivost při dané 
teplotě vyšší. 
 Iontová vodivost perovskitových materiálů je možná díky difůzi kyslíkových 
iontů. Perovskity s nejlepší kyslíkovou vodivostí jsou typu A3+B3+O3, protože u nich je 
interakce kationtu B s kyslíkem nejslabší [15]. Zatímco v perovskitové struktuře typu 
A1+B5+O3 je interakce kyslíku s kationtem B nejsilnější a iontová vodivost nejslabší 
[15]. 
Propustnost kyslíku v perovskitových membránách 
Keramické materiály perovskitového typu mohou mít velmi dobrou propustnost 
kyslíku. Díky tomu se tyto materiály často používají jako kyslíkové membrány. 
Průchod kyslíkových iontů perovskitem je možný díky kyslíkovým vakancím, které se 
v materiálu náhodně pohybují [16]. Tento mechanizmus je podobný iontové vodivosti 
v perovskitech, a proto materiály s dobrou iontovou vodivostí mají rovněž dobrou 
propustnost kyslíku. Pohyb dislokací v perovskitové mřížce je znázorněn na obrázku 
2.8 [16]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Obrázek 2.8 a) vakance v mřížce b) pohyb vakance v perovskitu [16] 
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V praxi se používají 4 typy membrán pro kyslíkovou propustnost [13]. První typ je 
membrána se smíšenou vodivostí. U tohoto typu membrány procházejí současně 
ionty kyslíku jedním směrem a elektrony opačným směrem. Kyslík prochází z místa 
s vyšším parciálním tlakem do místa s nižším. Druhým typem je dvoufázová 
membrána, která obsahuje jednu fázi s kyslíkovou vodivostí a druhou fázi s vodivostí 
elektrickou. Princip je podobný jako u prvního typu. Třetím typem je takzvaná 
„kyslíková pumpa“, která dokáže vést kyslík i z prostředí s nižším parciálním tlakem 
do prostředí s vyšším parciálním tlakem kyslíku. Hnací silou je zde elektrický proud 
připojený na obě strany membrány. Na straně, odkud je kyslík pumpován, dochází 
k reakci (2.7). 
 
 O2 + 4 e-  2O2-        (2.7) 
 
Následně kyslíkové ionty prochází membránou a oxidují se zpět na kyslík podle 
rovnice (2.8). 
 
 2O2- -4 e-   O2        (2.8) 
 
Posledním typem kyslíkové membrány je membrána s asymetrickými póry. Na 
obrázku 2.9 jsou znázorněny všechny čtyři typy kyslíkových membrán [13]. 
 
 
 
Obrázek 2.9 Čtyři typy kyslíkových membrán: a) se smíšenou vodivostí 
b) s duálními fázemi c) kyslíková pumpa d) s asymetrickými póry 
[13] 
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Katalytická aktivita perovskitových materiálů 
Některé perovskitové struktury vykazují katalytickou aktivitu při určitých chemických 
reakcích. Například LaCoO3-δ a LaCuO3-δ se používají jako katalyzátory při oxidaci 
oxidu uhelnatého na oxid uhličitý [3]. Ke katalýze reakce dochází díky Co2+, případně 
Cu2+ iontům na povrchu katalyzátoru. Ty reagují s adsorbovaným kyslíkem a CO za 
vzniku (CO3)2-, který se potom rozpadá na CO2 a O2- [17]. Těmito perovskity se často 
nahrazuje například drahá platina v katalyzátorech automobilů. Další perovskity 
mohou také katalyzovat částečnou nebo úplnou oxidaci uhlovodíků. Parciální 
oxidace uhlovodíků je v současnosti nejpoužívanější metoda pro výrobu vodíku. 
Například pro parciální oxidaci metanu se používá La0,7Ca0,3CrO3 [18]. Při parciální 
oxidaci metanu vzniká syntézní plyn, který je tvořen směsí vodíku a oxidu 
uhelnatého. Pro úplnou oxidaci metanu se používají perovskity na bázi LaMnO3 [18]. 
 Další pozoruhodná schopnost některých perovskitových struktur je 
fotokatalytická aktivita. Jedná se o schopnost perovskitu absorbovat světelnou 
energii a pomocí ní potom rozkládat molekuly vody na vodík a kyslík. Tato metoda je 
z ekologického hlediska jedna z nejpřijatelnějších metod získávání energie, protože 
při spalování vodíku vzniká opět čistá voda. Problémem však zatím zůstává příliš 
nízká účinnost fotokatalyzátorů, jejich cena a krátká doba životnosti. Princip funkce 
fotokatalyzátoru je znázorněn na obrázku 2.10. 
 
 
 
 Obrázek 2.10 Vznik volného elektronu a díry pohlcením světelného kvanta 
 
Pokud dojde k absorpci světelného kvanta o energii stejné nebo vyšší, než je šířka 
zakázaného pásu fotokatalyzátoru, přeskočí elektron z valenčního pásu do 
vodivostního a na jeho místě vznikne díra. Takto vzniklé elektrony ve vodivostním 
pásu a díry ve valenčním pásu umožňují redoxní reakce podobné elektrolýze. Tato 
reakce je vyjádřena rovnicemi (2.9) a (2.10). 
 
oxidace:  2H2O + 4h+ = 4H+ + O2     (2.9) 
  
redukce: 4H+ +4e- = 2H2      (2.10) 
 
Zakázaný pás 
hv 
Vodivostní 
pás 
Valenční 
pás 
Po
te
n
ci
ál
 
H+/H2:0 V 
O2/H2O:1,23 V 
e- 
h+ 
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Při této reakci jsou kyslíkové ionty v molekule vody oxidovány dírami za vzniku 
kyslíku a vodíkové ionty redukovány volnými elektrony za vzniku vodíku. Celkově se 
reakce dá shrnout jako přenos 4 elektronů z iontů kyslíku na katalyzátor a následně 
zpět na vodík za vzniku jedné molekuly kyslíku a dvou molekul vodíku (2.11). 
 
2H2O + 4e- + 4h+ = 2H2 + O2       (2.11) 
 
K tomu, aby byl perovskit fotokatalyticky aktivní, musí být splněny dvě podmínky: 
 
1. Horní hladina valenčního pásu musí mít potenciál vyšší než oxidační potenciál 
O2/H2O (1,23 V). 
2. Dolní hladina vodivostního pásu musí mít potenciál nižší než redukční 
potenciál H+/H2 (0 V). 
 
 
2.2 Aplikace perovskitových keramických materiálů 
Keramické materiály perovskitového typu mají širokou škálu použití, nejčastěji se 
však používají jako katalyzátory nebo kyslíkové membrány. Velmi často také mohou 
plnit více funkcí zároveň, zvláště pokud se jedná o dopované perovskity. Perovskit 
může sloužit například jako kyslíková membrána i jako katalyzátor současně. 
Pevné palivové články 
Palivový článek slouží k výrobě elektrické energie chemickou reakcí kyslíku 
s vodíkem nebo oxidem uhelnatým. Palivem nemusí být vždy pouze vodík nebo oxid 
uhelnatý, například takzvaný „direct methanol fuel cell“ využívá jako palivo kapalný 
metanol [19]. Nejmodernějším typem palivového článku je takzvaný „solid oxide fuel 
cell“- SOFC. Tento typ palivového článku používá jako elektrolyt tuhou neporézní 
keramiku. Elektrolytem je oxid zirkoničitý stabilizovaný oxidem ytritým nebo oxidem 
vápenatým. Vzhledem k tomu, že elektrolyt je tuhý, nemusí SOFC konstruován 
v deskovém uspořádání typickém pro ostatní typy palivových článků. Účinnost 
přeměny paliva na elektřinu v tuhém palivovém článku se pohybuje kolem 50- 60%, 
avšak pokud je systém navrhnut tak, aby využíval i odpadní teplo vznikající při reakci, 
může účinnost dosáhnout 80 až 85% [19]. Pracovní teplota tuhých palivových článků 
se pohybuje v rozmezí 800 až 1000°C [20]. Jako katod a se používají perovskity 
s vysokou smíšenou vodivostí.  Anoda bývá z cermetu tvořeného ZrO2 + Co nebo 
ZrO2 + Ni. Kvůli vysoké pracovní teplotě je nutné, aby všechny materiály měly 
podobnou teplotní roztažnost a byly stabilní v oxidačním i redukčním prostředí [20]. 
Reakci probíhající na katodě vyjadřuje rovnice (2.12). Reakce na anodě je závislá na 
použitém palivu. Pokud je palivem vodík, probíhá reakce podle rovnice (2.13), pokud 
oxid uhelnatý, pak podle rovnice (2.14) a pokud je palivem metan, reakce probíhá 
podle rovnice (2.15). Na obrázku 2.11 je znázorněn tuhý palivový článek [21]. 
 
katoda:  O2 + 4e-  2 O2-        (2.12) 
 
anoda:  H2 + O2- - 2e-   H2O      (2.13) 
   
  CO + O2- - 2e   CO2      (2.14) 
   
  
CH4 + 4 O2- - 8e-  2 H2O + CO2    (2.15) 
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 Obrázek 2.11 Tuhý palivový článek [21] 
 
Membránový reaktor pro parciální oxidaci uhlovodíků 
Z celkové produkce vodíku na celém světě asi 90% stále získáváme z fosilních paliv. 
Zařízení, které umožňuje výrobu syntézního plynu (směs vodíku a oxidu uhelnatého) 
z plynných uhlovodíků, se nazývá membránový reaktor. Konstrukce membránového 
reaktoru využívá perovskitové keramiky jako tuhé membrány s kyslíkovou a 
elektrickou vodivostí [22]. Na obrázku 2.12 je membránový reaktor pro současnou 
výrobu vodíku z vody a syntézního plynu z metanu [22]. U tohoto reaktoru byl jako 
membrána použit perovskit BaCoxFeyZr1-x-yO3-δ [22]. Perovskit může u podobných 
konstrukcí plnit současně funkci katalyzátoru. Vnitřním prostorem reaktoru proudí 
vodní pára, která se vysokou teplotou rozkládá na vodík a kyslík, který odchází přes 
kyslíkovou membránu. Po průchodu membránou se kyslík spotřebovává na parciální 
oxidaci metanu, což zajišťuje velký rozdíl parciálních tlaků kyslík na různých stranách 
membrány a urychluje rozklad vody [22]. Reakci probíhající na vnitřní straně 
membrány vyjadřuje rovnice (2.16), reakci na vnější straně membrány vyjadřuje 
rovnice (2.17). 
 
 H2O   H2 + ½ O2       (2.16) 
 
 CH4 + ½ O2  CO + 2H2      (2.17) 
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 Obrázek 2.12 Membránový reaktor pro výrobu vodíku a syntézního plynu [22] 
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3. Experimentální část 
Použité chemikálie 
Dusičnany: Ni(NO3)2.6H2O (p. a. 99%, Applichem) 
  Ca(NO3)2.4H2O (p. a. 99%, Applichem) 
  Al(NO3)3.9H2O (p. a. 98%, Penta) 
  Fe(NO3)3.9H2O (p. a. 99%, Applichem) 
  Co(NO3)2.6H2O (p. a. 99%, Hichem) 
 
Oxidy:  La2O3 (99.999%, Verochem) 
  Sm2O3 (99.95%, Verochem) 
 
Ostatní: Glycin (p. a., Lachema Neratovice) 
  HNO3 (p. a. 65%, Lachema Neratovice) 
  Kyselina olejová 
  Etanol 
 
3.1 Příprava perovskitových prášků 
K přípravě práškových perovskitových materiálů byly použity dvě metody. Nejprve 
byla pomocí glycin- nitrátové syntézy připravena výchozí směs oxidů a poté byla tato 
směs, pomocí vysokoteplotní reakce v pevné fázi, transformována na požadovanou 
perovskitovou strukturu. Na obrázku 3.1 je znázorněno schéma celé výroby a 
zpracování vzorků perovskitových keramik. 
Glycin- nitrátová syntéza 
Jako reaktanty byly pro tuto metodu použity dusičnany kovů, případně oxidy kovů 
rozpuštěné v kyselině dusičné na dusičnany. (NO3)- skupiny sloužily zároveň jako 
oxidační činidlo při spalování vzniklé směsi. Jako disperzní médium byl použit glycin 
a deionizovaná voda. Glycin sloužil při spalování zároveň jako palivo. Navážky 
dusičnanů byly postupně, za stálého míchání rozpuštěny v 75 ml deionizované vody, 
poté byl přidán glycin a celý roztok roztok byl intenzivně míchán vždy minimálně 2 
hodiny, aby byla zajištěna dokonalá homogenita soustavy. Nakonec byl vzniklý 
roztok zahříván v krystalizační misce a skleněném tubusu s hliníkovým víkem při 
teplotě 225°C tak dlouho, až se odpa řilo dostatečné množství vody a roztok 
zgelovatěl a vzplanul. Prudkost hoření závisí jednak na přítomných iontech kovů, ale 
především na molárním poměru (NO3)- skupin a glycinu. Hoření je nejprudší, pokud 
se poměr glycin ku (NO3)- pohybuje okolo 5/9. Při syntéze byl nejprve zvolen poměr 
5/9, ale výtěžky byly příliš malé, protože vlivem prudkosti reakce příliš mnoho popela 
uletělo mimo reaktor. Vzhledem k tomu, že vzájemný poměr glycinu a (NO3)- skupin 
nemá výrazný vliv na výsledné vlastnosti vyrobeného prášku, byl u dalších 
syntetizovaných soustav zvolen poměr jedna ku jedné, při kterém je přebytek paliva a 
hoření se výrazně zpomaluje. Tím se výtěžky výrazně zvýšily. Doba potřebná na 
spálení se u roztoků s poměrem glycin ku (NO3)- rovném 5/9 pohybovala okolo 10s. 
U roztoků s poměrem jedna ku jedné se doba potřebná na spálení směsi pohybovala 
okolo 30s. Na obrázku 3.2 je reaktor, ve kterém probíhalo spalování při glycin- 
nitrátové syntéze. Složení připravovaných perovskitů a navážky reaktantů jsou 
uvedeny v tabulce 3.1. 
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 Obrázek 3.1 Schéma výroby a zpracování vzorků 
dusičnany kovů 
deionizovaná 
voda 
glycin 
míchání roztoku 
 
spálení roztoku 
mletí popela 
vysokoteplotní 
reakce 
analýza produktu 
(RTG, SEM) 
mletí prášku s kyselinou 
olejovou 
sušení směsi 
lisování tablet 
slinování 
analýza produktu 
(SEM) 
hodnocení 
pórovitosti 
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 Obrázek 3.2 Reaktor pro glycin- nitrátovou syntézu 
Vysokoteplotní reakce v tuhé fázi 
Po spálení byl vzniklý popel důkladně rozemlet v třecí misce a poté dán do pece ke 
kalcinaci při 900°C po dobu 8 hodin. Nár ůst teploty v peci byl nastaven na 
100°C/hod. Vzhledem k tomu, že vlivem nedostate čné difůze v reagujícím prášku se 
reakční rychlost postupně zmenšuje, byl prášek po vyjmutí z pece opět důkladně 
rozemlet v třecí misce a znovu dán do pece. Tento cyklus se opakoval celkem 3x. 
 
3.2 Slinování keramických prášků 
Lisování tablet 
Připravené keramické prášky byly smíchány s pěti hmotnostními procenty kyseliny 
olejové rozpuštěné v 30 ml etanolu a dány spolu s 80 ml ZrO2 kuliček na 2 hodiny do 
planetového mlýna. Po vyjmutí ze mlýna byly kuličky odděleny od suspenze pomocí 
síta a suspenze dána do sušárny k vysušení při 60°C. Vysušená sm ěs keramického 
prášku a kyseliny olejové byla důkladně rozemleta v třecí misce a přesita přes čajové 
sítko. Z 2 g jednotlivých prášků byly potom na uniaxiálním lisu lisovány tablety o 
průměru 2,92 cm a tloušťce okolo 1 mm. Na obrázku 3.2 je planetový mlýn Fritsh 
použitý k mletí prášků s kyselinou olejovou. 
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Tabulka 3.1 Navážky reaktantů pro glycin- nitrátovou syntézu perovskitů 
Předpokládané 
složení 
Navážky (g) Označení 
LaNiO3-δ - La2O3 
13,265 g 
- Ni(NO3)2.6
H2O 
23,919 g 
glycin 
16,979 g 
P 1 A 
Ca0,2La0,8NiO3-δ Ca(NO3)2.4
H2O 
4,225 g 
La2O3 
 
 
11,541 g 
Al(NO3)3.9
H2O 
- 
Ni(NO3)2.6
H2O 
26,013 g 
glycin 
17,727 g 
P 1 B 
LaAl0,2Ni0,8O3-δ Ca(NO3)2.4
H2O 
- 
La2O3 
 
 
13,617 g 
Al(NO3)3.9
H2O 
6,399 g 
Ni(NO3)2.6
H2O 
19,643 g 
glycin 
18,127 g 
P 1 C 
Ca0,2La0,8Al0,2Ni0,8O3-δ Ca(NO3)2.4
H2O 
4,347 g 
La2O3 
 
 
11,875 g 
Al(NO3)3.9
H2O 
6,976 g 
Ni(NO3)2.6
H2O 
21,412 g 
glycin 
18,999 g 
P 1 D 
Ca0,4La0,6NiO3-δ Ca(NO3)2.4
H2O 
9,260 g 
La2O3 
 
 
9,486 g 
Al(NO3)3.9
H2O 
- 
Ni(NO3)2.6
H2O 
28,507 g 
glycin 
18,617 g 
P 1 E 
LaAl0,4Ni0,6O3-δ Ca(NO3)2.4
H2O 
- 
La2O3 
 
 
13,988 g 
Al(NO3)3.9
H2O 
13,147 g 
Ni(NO3)2.6
H2O 
15,134 g 
glycin 
19,337 g 
P 1 F 
Ca0,1La0,9Al0,1Ni0,9O3-δ Ca(NO3)2.4
H2O 
2,051 g 
La2O3 
 
 
12,609 g 
Al(NO3)3.9
H2O 
3,292 g 
Ni(NO3)2.6
H2O 
22,736 g 
glycin 
32,279 g 
P 1 K 
Ca0,1Sm0,9FeO3-δ Ca(NO3)2.4
H2O 
1,962 g 
Sm2O3 
 
12,912 g 
- Fe(NO3)3.
9H2O 
33,564 g 
glycin 
36,427 g 
P 2 A 
Ca0,2Sm0,8FeO3-δ Ca(NO3)2.4
H2O 
4,110 g 
Sm2O3 
 
 
12,023 g 
- Fe(NO3)3.
9H2O 
35,158 g 
glycin 
37,511 g 
P 2 B 
Ca0,3Sm0,7FeO3-δ Ca(NO3)2.4
H2O 
6,473 g 
Sm2O3 
 
 
11,045 g 
- Fe(NO3)3.
9H2O 
36,911 g 
glycin 
38,703 g 
P 2 C 
Ca0,2Sm0,8Ni0,2Fe0,8O3-δ Ca(NO3)2.4
H2O 
4,10 g 
Sm2O3 
 
 
11,993 g 
Ni(NO3)2.6
H2O 
5,049 g 
Fe(NO3)3.
9H2O 
28,057 g 
glycin 
36,128 g 
P 2 D 
Ca0,2Sm0,8Co0,2Fe0,8O3-δ Ca(NO3)2.4
H2O 
4,099 g 
Sm2O3 
 
 
11,991 g 
Co(NO3)2.6
H2O 
5,052 g 
Fe(NO3)3.
9H2O 
28,052 g 
glycin 
36,121 g 
P 2 E 
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 Obrázek 3.2 Planetový mlýn Fritsh 
 
Slinování vylisovaných tablet 
Po vylisování byly tablety lisované ze vzorků P1 A-D dány do pece ke slinutí nejprve 
při teplotě 1100°C na dobu 10h, poté p ři 1200°C na dobu 10h a následn ě při teplotě 
1350°C na dobu 4h. Slinutí však stále nebylo dostate čné a proto byla teplota 
zvýšena na 1400°C po dobu 8 hodin. Tablety lisované ze vzorků P2 A-E byly dány 
do pece nejprve na teplotu 1100°C a dobu 8h a potom na 1200°C a dobu 4h. 
Analýza produktů 
U prášků připravených k lisování byla provedena RTG difrakční analýza, BET a EDS 
analýza. Morfologie částic byla analyzována pomocí rastrovacího elektronového 
mikroskopu. Na slinutých vzorcích keramických materiálů P1 A-D a P2 A-E byla 
provedena EDS analýza z lomových ploch a jejich struktura byla analyzována 
pomocí rastrovacího elektronového mikroskopu. U slinutých vzorků P1 A-C bylo 
navíc totéž provedeno také z výbrusu. U všech slinutých vzorků byla také změřena 
relativní hustota. 
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4. Výsledky a souhrnná diskuze 
Výsledky RTG fázové analýzy 
Ve všech soustavách na bázi LaNiO3 byl vedle perovskitu jako druhá fáze v soustavě 
nalezen oxid nikelnatý. Pokud byla soustava dopovaná vápníkem, vznikaly ještě 
další fáze jako oxid vápenatý nebo druhá perovskitová fáze. Soustavy na bázi 
SmFeO3 vznikaly čisté nebo s malým procentem nezreagovaného oxidu nikelnatého 
či kobaltnatého. Přítomnost nezreagovaných fází je pravděpodobně způsobena 
malou reaktivitou niklu s lanthanidovou komponentou perovskitu. 
Na obrázcích 4.1 a) - f) jsou RTG difrakční spektra perovskitů na bázi LaNiO3 a na 
obrázcích 4.2 a) - e) jsou RTG difrakční spektra prášků na bázi SmFeO3. 
 
 
Obrázek 4.1 a) RTG difrakční spektrum dvoufázového systému perovskit 
94%, NiO 6% 
 
Vzorek LaNiO3 (P1A) se podařilo připravit jako směs dvou fází: 94% perovskitové 
fáze a 6% NiO fáze. Červené značky v grafu označují perovskitovou fázi, modré 
značky oxid nikelnatý.
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Obrázek 4.1 b) RTG difrakční spektrum dvoufázového systému perovskit 
76%, NiO 24% 
 
 
Obrázek 4.1 c) RTG difrakční spektrum dvoufázového systému perovskit 
92%, NiO 8% 
 
RTG difrakční analýza ukázala, že vzorek Ca0,2La0,8NiO3 (P1B) byl připraven jako 
směs dvou fází: 76% perovskitové fáze a 24% oxidu nikelnatého. Vzorek 
LaAl0,2Ni0,8O3 (P1C) byl připraven rovněž jako směs dvou fází: 92% perovskitové 
fáze a 8% oxidu nikelnatého. Červené značky ve spektrech označují píky 
perovskitové fáze a modré označují píky oxidu nikelnatého.
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Obrázek 4.1 d) RTG difrakční spektrum třífázového systému perovskit1 31%, 
perovskit2 48% a NiO 21% 
 
 
Obrázek 4.1 e) RTG difrakční spektrum třífázového systému perovskit 61%, 
NiO 33% a CaO 6% 
 
Prášek vzorku Ca0,2La0,8Al0,2Ni0,8O3 (P1D) je tvořen třemi fázemi: 1. Perovskitová 
fáze 31%, druhá perovskitová fáze 48% a oxid nikelnatý 21%. Červené značky 
označují perovskitovou fázi 1, zelené perovskitovou fázi 2 a modré NiO. Vzorek 
Ca0,4La0,6O3 (P1E) je rovněž tvořen třemi fázemi: perovskitovou fází 61%, oxidem 
nikelnatým 33% a oxidem vápenatým 6%. Červené značky označují perovskitovou 
fázi, zelené oxid vápenatý a modré oxid nikelnatý. 
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Obrázek 4.1 f) RTG difrakční spektrum dvoufázového systému perovskit 95%, 
NiO 5% 
 
Vzorek LaAl0,4Ni0,6O3 (P1F) je dvoufázový, 95% tvoří perovskitová fáze a zbylých 5% 
oxid nikelnatý. V RTG difrakčním spektru je červeně označena perovskitová fáze a 
modře oxid nikelnatý. 
Z uvedených spekter je vidět, že složení nikelitů závisí na obsahu Ca2+ iontů 
v perovskitu. S rostoucím obsahem Ca2+ roste obsah dalších fází. Dopování nikelitů 
ionty Ca2+ vede ke vzniku vícefázového systému. 
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Následující RTG difrakční spektra patří vzorkům na bázi SmFeO3. Tyto 
soustavy ochotně reagovaly a vznikaly úplně nebo téměř fázově čisté. Pokud 
soustava obsahovala nikl nebo kobalt, pak malá část zůstala nezreagovaná ve formě 
oxidu. 
 
 
 
Obrázek 4.2 a) RTG difrakční spektrum 100% perovskitové fáze 
Ca0,1Sm0,9FeO3-δ 
 
Vzorek Ca0,1Sm0,9FeO3 (P2A) má čistou jednofázovou perovskitovou strukturu. Píky 
perovskitové fáze jsou označeny červeně. 
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Obrázek 4.2 b) RTG difrakční spektrum 100% perovskitové fáze 
 
 
Obrázek 4.2 c) RTG difrakční spektrum dvoufázového systému perovskit 
99%, Fe2O3 1% 
 
Vzorek Ca0,2Sm0,8FeO3 (P2B) se podařilo připravit jednofázový, je tvořen 100% 
perovskitové fáze. V RTG spektru je perovskitová fáze označena červenými 
značkami. Vzorek Ca0,3Sm0,7FeO3 (P2C) má téměř čisté fázové složení 99% tvoří 
perovskitová fáze, zbylé 1% tvoří Fe2O3. V RTG spektru je perovskitová fáze 
označena červenými značkami, oxid železitý modrými značkami. 
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Obrázek 4.2 d) RTG difrakční spektrum dvoufázového systému perovskit 
94%, NiO 6% 
 
e) 
Obrázek 4.2 e) RTG difrakční spektrum dvoufázového systému perovskit 
98%, CoO 2% 
 
Vzorek Ca0,2Sm0,8Ni0,2Fe0,8O3 (P2D) je tvořen 94% perovskitové fáze a 6% NiO. 
Perovskitová fáze je na RTG spektru označena červenými značkami, oxid nikelnatý 
je označen modře. 
Vzorek Ca0,2Sm0,8Co0,2Fe0,8O3 (P2E) je tvořen 98% perovskitové fáze a 2% oxidu 
kobaltnatého. Perovskitová fáze je v RTG spektru označena červenými značkami, 
oxid kobaltnatý modrými. 
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Tabulka 4.1 Fázové složení Ca-La-Al-Ni-O a Ca-Sm-Ni(Co)-Fe-O perovskitů, 
podmínky vysokoteplotní reakce a jejich povrchy 
CHEMICKÉ 
SLOŽENÍ 
TEPLOTA/DOBA 
KALCINACE 
VZNIKLÉ FÁZE MĚRNÝ 
POVRCH 
OZNAČENÍ 
LaNiO3-δ 3x 900°C/8h perovskit 94%, 
NiO 6% 
2,2 m2/g P1 A 
Ca0,2La0,8NiO3-δ 3x 900°C/8h perovskit 76%, 
NiO 24% 
2,6 m2/g P1 B 
LaAl0,2Ni0,8O3-δ 3x 900°C/8h perovskit 92%, 
NiO asi 8% 
2,7 m2/g P1 C 
Ca0,2La0,8Al0,2Ni0,8O3-δ 3x 900°C/8h perovskit1 31%, 
perovskit2 48%, 
NiO 21% 
5,7 m2/g P1 D 
Ca0,4La0,6NiO3-δ  900°C/8h perovskit 61%, 
NiO 33%, 
CaO 6% 
- P1 E 
LaAl0,4Ni0,6O3-δ 900°C/8h perovskit 95%, 
NiO 5% 
- P1 F 
Ca0,1Sm0,9FeO3-δ 3x 900°C/8h perovskit 100% 3,7 m2/g P2 A 
Ca0,2Sm0,8FeO3-δ 3x 900°C/8h perovskit 100% 3,1 m2/g P2 B 
Ca0,3Sm0,7FeO3-δ 3x 900°C/8h perovskit 99%, 
Fe2O3 1% 
2,7 m2/g P2 C 
Ca0,2Sm0,8Ni0,2Fe0,8O3-δ 3x 900°C/8h perovskit 94%, 
NiO 6% 
2,9 m2/g P2 D 
Ca0,2Sm0,8Co0,2Fe0,8O3-δ 3x 900°C/8h perovskit 98%, 
CoO 2% 
3,3 m2/g P2 E 
 
Analýza prášků pomocí SEM- EDS 
Na obrázcích 4.3- 4.14 jsou zobrazeny mikrofotografie perovskitových prášků 
pořízené pomocí rastrovacího elektronového mikroskopu. EDS analýza připravených 
prášků potvrdila jejich předpokládané chemické složení. Obecně byly prášky na bázi 
LaNiO3-δ (P1) výrazně aglomerované, zatímco prášky na bázi SmFeO3-δ zůstávaly 
oddělené na jednotlivá zrna. 
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Obrázek 4.3 a) Prášek LaNiO3-δ (P1A) při zvětšení 2500x, SE 
 
 
Obrázek 4.3 b) Prášek LaNiO3-δ (P1A) při zvětšení 10000x, SE 
 
Prášek vzorku LaNiO3-δ (P1A) tvoří shluky částic, které jsou spečené a mají zpravidla 
protáhlý tvar. Velikost jednotlivých částic se pohybuje okolo 200 nm.  
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Obrázek 4.4 a) Prášek Ca0,2La0,8NiO3-δ (P1B) při zvětšení 2500x, SE 
 
 
Obrázek 4.4 c) Prášek Ca0,2La0,8NiO3-δ (P1B) při zvětšení 10000x, SE 
 
Prášek vzorku Ca0,2La0,8NiO3-δ (P1B) tvoří stejně jako LaNiO3-δ (P1A) shluky částic, 
které jsou spečené, ne však tolik jako P1A. Velikost jednotlivých zrn je menší, kolem 
180 nm. 
32 
 
 
Obrázek 4.5 a) Prášek LaAl0,2Ni0,8O3-δ (P1C) při zvětšení 2500x, SE 
 
 
Obrázek 4.5 b) Prášek LaAl0,2Ni0,8O3-δ (P1C) při zvětšení 10000x, SE 
 
Prášek vzorku LaAl0,2Ni0,8O3-δ (P1C) tvoří spečené shluky částic, které mají velmi 
protáhlý tvar. Velikost částic se pohybuje okolo 160 nm. 
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Obrázek 4.6 a) Prášek Ca0,2La0,8Al0,2Ni0,8O3-δ (P1D) při zvětšení 2500x, SE 
 
 
Obrázek 4.6 b) Prášek Ca0,2La0,8Al0,2Ni0,8O3-δ (P1D) při zvětšení 10000x, SE 
 
Prášek vzorku Ca0,2La0,8Al0,2Ni0,8O3-δ (P1D) má velmi jemné částice, které jsou těžko 
rozlišitelné i při 10000 násobném zvětšení. Částice tvoří velké shluky, 
pravděpodobně však nejsou příliš spečené. Velikost zrn se pohybuje okolo 50 nm.  
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Obrázek 4.7 a) Prášek Ca0,4La0,6NiO3-δ (P1E) při zvětšení 2500x, SE 
 
 
Obrázek 4.7 b) Prášek Ca0,4La0,6NiO3-δ (P1E) při zvětšení 10000x, SE 
 
Prášek Ca0,4La0,6NiO3-δ (P1E) tvoří velké shluky částic, které mají zaoblený tvar a 
jsou spečené. Velikost částic se pohybuje okolo 180 nm. 
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Obrázek 4.8 a) Prášek LaAl0,4Ni0,6O3-δ (P1F) při zvětšení 2500x, SE 
 
 
Obrázek 4.8 b) Prášek LaAl0,4Ni0,6O3-δ (P1F) při zvětšení 10000x, SE 
 
Prášek vzorku LaAl0,4Ni0,6O3-δ (P1F) má jemné částice tvořící velké shluky, které jsou 
značně spečené. Jednotlivé částice mají kulovitý charakter a jejich velikost se 
pohybuje okolo 100 nm. 
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Obrázek 4.9 a) Prášek Ca0,1La0,9Al0,1Ni0,9O3-δ (P1K) při zvětšení 2500x, SE 
 
 
Obrázek 4.9 b) Prášek Ca0,1La0,9Al0,1Ni0,9O3-δ (P1K) při zvětšení 10000x, SE 
 
Prášek Ca0,1La0,9Al0,1Ni0,9O3-δ (P1K) má velice jemné částice, které tvoří velké shluky 
tvořící dlouhé provazce. Jednotlivé částice mají kulovitý charakter a jejich velikost je 
zhruba 100 nm. 
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Obrázek 4.10 a) Prášek Ca0,1Sm0,9FeO3-δ (P2A) při zvětšení 2500x, SE 
 
 
Obrázek 4.10 b) Prášek Ca0,1Sm0,9FeO3-δ (P2A) při zvětšení 10000x, SE 
 
Prášek Ca0,1Sm0,9FeO3-δ (P2A) tvoří velké zaoblené shluky částic, ale na rozdíl od 
prášků P1 zůstávají částice oddělené a mají kolovitý tvar. Velikost částic je zhruba 
140 nm. 
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Obrázek 4.11 a) Prášek Ca0,2Sm0,8FeO3-δ (P2B) při zvětšení 2500x, SE 
 
 
Obrázek 4.11 b) Prášek Ca0,2Sm0,8FeO3-δ (P2B) při zvětšení 10000x, SE 
 
Prášek Ca0,2Sm0,8FeO3-δ (P2B) tvoří velké shluky částic, které jsou částečně 
spečené. Částice mají oblý tvar a jejich velikost je zhruba 200 nm. 
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Obrázek 4.12 a) Prášek Ca0,3Sm0,7FeO3-δ (P2C) při zvětšení 2500x, SE 
 
 
Obrázek 4.12 b) Prášek Ca0,3Sm0,7FeO3-δ (P2C) při zvětšení 10000x, SE 
 
Prášek Ca0,3Sm0,7FeO3-δ (P2C) tvoří porézní shluky částic, které nejsou příliš 
spečené. Částice mají oblý tvar a velikost pohybující se okolo 160 nm. 
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Obrázek 4.13 a) Prášek Ca0,2Sm0,8Ni0,2Fe0,8O3-δ (P2D) při zvětšení 2500x, SE 
 
 
Obrázek 4.13 b) Prášek Ca0,2Sm0,8Ni0,2Fe0,8O3-δ (P2D) při zvětšení 10000x,SE 
 
Prášek Ca0,2Sm0,8Ni0,2Fe0,8O3-δ (P2D) tvoří shluky částic, které nejsou příliš spečené. 
Jednotlivé částice mají oblý tvar a velikost zhruba 160 nm. 
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Obrázek 4.14 a) Prášek Ca0,2Sm0,8Co0,2Fe0,8O3-δ (P2E) při zvětšení 2500x, SE 
 
 
Obrázek 4.14 b)Prášek Ca0,2Sm0,8Co0,2Fe0,8O3-δ (P2E) při zvětšení 10000x,SE 
 
Prášek Ca0,2Sm0,8Co0,2Fe0,8O3-δ (P2E) tvoří velké kulovité shluky částic, které se 
příliš nespekly. Jednotlivé částice mají kulovitý tvar a velikost okolo 140 nm. 
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Tabulka 4.2 Předpokládané chemické složení a skutečné chemické složení 
perovskitových prášků 
OZNAČENÍ ÚPRAVA 
VZORKU 
CHEMICKÉ SLOŽENÍ 
PLOŠNÁ ANALÝZA PŘEDPOKLÁDANÉ 
SLOŽENÍ 
P1 A prášek LaNiO3-δ LaNiO3-δ 
P1 B prášek Ca0,2La0,8NiO3-δ Ca0,2La0,8NiO3-δ 
P1 C prášek LaNi0,8Al0,15O3-δ LaNi0,8Al0,2O3-δ 
P1 D prášek Ca0,2LaNi0,8Al0,2Ni0,9O3-δ Ca0,2LaNi0,8Al0,2Ni0,8O3-δ 
P1 E prášek Ca0,4La0,6Ni1,1O3-δ Ca0,4La0,6NiO3-δ 
P1 F prášek LaAl0,4Ni0,6O3-δ LaAl0,4Ni0,6O3-δ 
P1 K prášek Ca0,1La0,9Al0,1NiO3-δ Ca0,1La0,9Al0,1Ni0,9O3-δ 
P2 A prášek Ca0,1Sm0,9FeO3-δ Ca0,1Sm0,9FeO3-δ 
P2 B prášek Ca0,2Sm0,8FeO3-δ Ca0,2Sm0,8FeO3-δ 
P2 C prášek Ca0,2Sm0,7FeO3-δ Ca0,3Sm0,7FeO3-δ 
P2 D prášek Ca0,2Sm0,8Ni0,2Fe0,8O3-δ Ca0,2Sm0,8Ni0,2Fe0,8O3-δ 
P2 E prášek Ca0,2Sm0,8Co0,2Fe0,8O3-δ Ca0,2Sm0,8Co0,2Fe0,8O3-δ 
*Vzorky obsahovaly 5% kyseliny olejové. 
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Analýza slinutých vzorků pomocí SEM- EDS 
Vybrané slinuté vzorky byly analyzovány pomocí rastrovacího elektronového 
mikroskopu. U vzorků P1 A, B a C byla analýza provedena na výbrusu a na lomové 
ploše, u vzorků P2 A, B a D pouze na lomové ploše. EDS analýza doplnila výsledky 
RTG difrakční analýzy. U vzorků na bázi LaNiO3 (P1 A, B a C) zůstal nezreagovaný 
nikl ve formě oxidu. Vzorky na bázi SmFeO3 (P2 A, B a D) byly fázově čisté, pouze u 
vzorku Ca0,2La0,8Ni0,2Fe0,8O3-δ (P2 D) zůstalo malé procento nezreagovaného niklu ve 
formě oxidu. Na obrázcích 4.10- 4.15 jsou mikrofotografie slinuté keramiky. V tabulce 
4.3 jsou shrnuty chemické složení a relativní hustoty slinutých vzorků. Bylo také 
zjištěno, že při broušení vzorků na Bázi LaNiO3 došlo k jejich degradaci, proto je 
vhodnější pro jejich analýzu používat lomovou plochu namísto výbrusu. Degradace 
může být způsobená interakcí mezi brusným prostředím a oxidem nikelnatým 
vyloučeným ve vzorcích. Na obrázku 4.16 je patrná degradace vzorku vlivem 
broušení. 
 
 
 
 
 
Obrázek 4.10 a) Lomová plocha LaNiO3-δ (P1A) při zvětšení 2500x, BSE 
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Obrázek 4.10 b) Lomová plocha LaNiO3-δ (P1A) při zvětšení 5000x, BSE 
 
Na mikrofotografiích je patrné, že slinutá keramika má pouze malou pórovitost. 
Tmavé fáze představují nikl vyloučený ve formě NiO. Oxid nikelnatý při broušení 
vypadával a keramika po broušení proto vypadá jako silně porézní. 
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Obrázek 4.11 a) Lomová plocha Ca0,2La0,8NiO3-δ (P1B) při zvětšení 2500x, SE 
 
 
Obrázek 4.11 b)Lomová plocha Ca0,2La0,8NiO3-δ (P1B) při zvětšení 5000x,BSE 
 
Tmavé fáze na mikrofotografii představují oxid nikelnatý. Ve vzorku Ca0,2La0,8NiO3-δ 
(P1B) je více než 20% hmotnosti tvořeno oxidem nikelnatým, jak bylo zjištěno 
fázovou analýzou (obrázek 4.1 b)). 
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Obrázek 4.12 a) Lomová plocha LaAl0,2Ni0,8O3-δ (P1C) při zvětšení 2500x, SE 
 
 
Obrázek 4.12 b) Lomová plocha LaAl0,2Ni0,8O3-δ (P1C) při zvětšení 5000x, SE 
 
Slinutý vzorek LaAl0,2Ni0,8O3-δ (P1C) obsahuje výrazně menší podíl NiO, než 
Ca0,2La0,8NiO3-δ (P1B), což potvrzuje výsledky RTG fázové analýzy. 
47 
 
 
Obrázek 4.13 a) Lomová plocha Ca0,1Sm0,9FeO3-δ (P2A) při zvětšení 5000x, BSE 
 
Obrázek 4.13 b) Lomová plocha Ca0,1Sm0,9FeO3-δ (P2A) zvětšení 10000x, SE 
 
Z mikrofotografie pořízené pomocí zpětně odražených elektronů se zdá, že ve vzorku 
Ca0,1Sm0,9FeO3-δ (P2A) je přítomná další fáze, avšak při větším zvětšení a použití SE 
je patrné, že se jedná o póry, jejichž podíl se pohybuje okolo 20%. 
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Obrázek 4.14 a)Lomová plocha Ca0,2Sm0,8FeO3-δ(P2B) při zvětšení 2500x,SE 
 
Obrázek 4.14 b)Lomová plocha Ca0,2Sm0,8FeO3-δ(P2B) při zvětšení 
10000x,SE 
 
Jak je vidět na mikrofotografiích, je keramika Ca0,2Sm0,8FeO3-δ(P2B) sice 
jednofázová, zato však porézní. Stále jsou patrná jednotlivá zrna kulovitého tvaru, 
což ukazuje na nedostatečné slinutí. 
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Obrázek 4.15 a) Lomová plocha Ca0,2Sm0,8Ni0,2Fe0,2O3-δ (P2D) při zvětšení 
2500x, Se 
 
Obrázek 4.15 c) Lomová plocha Ca0,2Sm0,8Ni0,2Fe0,2O3-δ (P2D) při 10000x zv., BSE 
 
Jak je patrné z mikrofotografií, je keramický vzorek Ca0,2Sm0,8Ni0,2Fe0,2O3-δ (P2D) 
porézní, navíc obsahuje malé množství oxidu nikelnatého. 
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Obrázek 4.16 a) Poškození vzorků vlivem broušení 
 
 
Obrázek 4.16 b) Poškození vzorků vlivem broušení 
 
K poškození vzorku LaAl0,2Ni0,8O3-δ (P1C), patrném na mikrofotografiích, došlo při 
broušení vlivem vypadávání NiO, proto bylo namísto výbrusu zvolena 
analýza lomových ploch. 
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Tabulka 4.3 Způsob zpracování vzorku, chemické složení měřené pomocí plošné 
analýzy, bodové analýzy a relativní hustota slinutých vzorků perovskitů 
OZNAČENÍ ÚPRAVA 
VZORKU 
CHEMICKÉ SLOŽENÍ Relativní hustota 
PLOŠNÁ ANALÝZA BODOVÁ ANALÝZA 
P1 A výbrus LaNi0,95O3-δ La0,1NiO3-
δ 
LaNi0,95O3-δ 93% 
Lomová plocha LaNiO3-δ La2O3 
9,61%; 
NiO 
90,39% 
La2O3 
20,21%; 
NiO 
79,79% 
P1 B výbrus Ca0,2La0,8NiO3-δ NiO Ca0,2La0,8Ni
0,5O3-δ 
94% 
Lomová plocha Ca0,2La0,8NiO3-δ CaO 3,69%; 
La2O3 
1,53%; 
NiO 
94,77% 
CaO 
15,77%; 
La2O3 
35,54,%; 
NiO 
48,69% 
P1 C výbrus LaNiO3-δ La0,2NiO3-
δ 
LaNi0,8O3-δ 95% 
Lomová plocha LaNiO3-δ La2O3 2,23%; 
NiO 
97,77% 
La2O3 
47,03%; 
NiO 
52,97% 
P2 A Lomová plocha Ca0,1Sm0,9FeO3-δ - 79% 
P2 B Lomová plocha Ca0,2Sm0,8FeO3-δ - 81% 
P2 D Lomová plocha Ca0,2Sm0,8Al0,2Fe0,8O3-δ - 87% 
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5. Závěr 
Glycin- nitrátovou syntézou byly připraveny 2 typy perovskitových soustav. Jedna na 
bázi nikelitů Ca-La-Al-Ni-O3, druhá na bázi feritů Ca-Sm-Ni(Co)-Fe-O3. Měrný povrch 
nebyl příliš vysoký a pohyboval se v rozmezí 2,2 až 5,7 m2/g. Fázová analýza 
perovskitů ukázala, že nikelity obsahovaly vždy nezreagovaný NiO, případně fáze 
bohaté na vápník. Vzhledem k tomu, že celkové složení perovskitů odpovídalo 
předpokládanému složení, byla přítomnost nezreagovaných složek způsobena malou 
reaktivitou niklu s lanthanidovou komponentou perovskitu. Ukázalo se prodloužení 
doby reakce a zvýšení počtu cyklů nevedlo ke zlepšení fázového složení nikelitů. Je 
proto pravděpodobné, že k jednofázovým nikelinům by vedlo zvýšení teploty reakce 
v tuhé fázi. Syntéza feritů samária probíhala za stejných podmínek jako syntéza 
nikelitů snadněji. Většina perovskitů byla jednofázová, přítomnost dalších fází byla 
jen u feritů dopovaných niklem a kobaltem. Relativní hustota nikelitů slinutých při 
1100°C se pohybovala mezi 50- 60%, zatímco relativní  hustota feritů se při slinování 
na této teplotě pohybovala okolo 80%. Při zvýšení teploty na 1350°C se relativní 
hustota nikelitů pohybovala okolo 93%. Feritové soustavy by této hustoty dosáhly 
pravděpodobně již při nižší teplotě slinování. Dá se předpokládat, že použití 
biaxiálního lisování může vést ke zvýšení relativní hustoty slinutých perovskitů. 
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